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論　　文　　の　　概　　要
　分子の電子状態を記述する場合，その大部分はHa・t・ee－Fock（HF）近似にもとづいている。H　F
近似とは，1個の電子がそれ以外の平均化された場の申を動くという’1粒子モデルであり，他の粒子
間の相互作用は考慮していない。しかし現実には，それぞれの粒子はおたがいに影響をおよぼしあ
い，1個の粒子は独立には運動できない。そこで電子間の相互作用をくり込んで系を記述しなけれぱ
ならない。
　この研究の目的は，電子相関の効果を含む　s・reened　potentia1を求め，これを用いて分子の電子
状態を記述することにある．。さらにscreened　potentialの応用性，有効性を調べるために，電子の励
起エネルギーを・c・eened　potentia1とbare　pot㎝tia1によって求め，その結果を比較する。なお
b…　pot・nti・1とは，H　F近似にもとづいて計算され，電子相関の効果を含んでいない。
　系を記述するハミルトニアンには1電子に関与する部分と，2電子に関与する部分があるが，我々
に興味があるのは後者である。ハミルトニアンの2電子の部分（ここは電子間のPotentia1になって
いる）に電子相関の効果をくり込む。対象となる系は，π一電子系分子のπ一電子と，分子の全電子
を考慮する場合の2種類であり，それぞれ別に取り扱われる。
　（1）π電子のみの場合
　　　　　図1　　γ・・　　　γ・・　　　　　　　　　　榊　＝…十
sc・・㎝ed　potentia1戸・は図1のように展開される。ここで2重の波線は…e㎝ed　potentialであり，
1重の波線はba・e　pOtenti・1である。⑫はpo1・・i・・ti㎝propagato・であり，電子が分極し，別の状
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態に移るのを示している。　さらにその斜線の部分はvertex　partと呼ぱれ，ここに電子桐関の効果
が含まれている。
　我々はPolarization　propagatorを図2のように展開する。
　　　　　図2⑫・O．・　・⑰
すなわちdirect　interac七ionを示すri㎎diagramとexchange　interacti㎝を示すoyster　diagram
で展開する。さらにvertex　part．にsi㎎let　exc趾ati㎝とtriplet　excitationの効果を含めた。結局，
scre㎝ed　potentialはbare　potentialとPolarizati㎝propagatorによって展開され，そのPo1ariza－
tion　propagatorは図2で示され，そのvertex　partにsinglet　excitationまたはtriplet　excitation
の効果をくり込んだわけである。
　diagromを式で表示するにはFeynm・n・・1eを使い，1粒子グリーン関数で表わされる。
　電子の励起エネルギーを計算する時も，図2が用いられる。すなわちvertex　p・・tにsi㎎1・t・x－
citati㎝またはtrip1et　excitationの効果を入れるとそれぞれの励起エネルギーが求められる。この
方法はrandom・Phase　apProximation（RPA）として知られている。
　π電子分子として，ベンゼン，ブダジエン，ヘキサトリエン，フェノールについて計算をおこなっ
た。例えばブダジエンについてはア22の値が711の値よりも大きくなった。これは端に電子が2個
ある時は，それらは反発して広がり，その値が小さくなるものと思われる。bare　potentialおよび
・emi・empi・i・・1の方法では，この値が，2電子間の距離によって決められるため，その距離がOの場
合，そのまわりの状態に関係なく一定になり，このような効果は見られない。
　R　P　Aで励起エネルギーを計算すると，最低3重項励起エネルギーが虚数になる場合があるという
欠点がある。事実，これらの分子もbare　pot㎝tialを用いた場合は虚数になった。しかしscreened
potentialを用いた場合はかなりよく実験値と一致した。このことは電子相関の効果を十分に考慮す
るならぱ，R　PAの欠点も解消できることを示している。
　（2）分子中の全電子を考慮した場合
　この場合は，前のsc・eened　potentiaIを求める方法は適用できない。そこで…eened　potentia1を
図3のように展開した。
　　　　　図31至1＝工十ニロ1二
これは1・dde・di・g・・mとして知られ，電子の…tte・i・gの効果を含んでいる。
　H　F方程式に必要な積分はすべて・b　initi・に計算して求める。対象になる系として，ホルムァル
デヒドを選んだが，その結果はove・estimateの効果が出ている。この理由としてsc・eened　potent1a1
を計算する場合，多元連立方程式を解かなければならず，その係数行列の値が小さく，さらに非対称
行列のため，その解が不安定になるからである。さらに計算に時間がかかり，S　C　Fにできないこと
もその埋由になるだろう。
　以．L述べたように，π電子系に対しては，我々が求めたscre㎝ed　pot㎝tia1は，よい縞果を・戸し，
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従釆表わせなかづた電子相関の効果を見つもることができた。全電子を考慮した場合は，十分な効果
を見ることができなかった。
審　　査　　の　　要　　旨
　本論文は，分子の電子状態を記述するための方法の近似を一段高めた研究である。
　分子の電子状態を記述する場合，多くはH・・t・e・・F・・k（HF）近似に基いている。このとき1個の
電子はそれ以外のものによる平均化された場の申を動くという1電子モデルが採用されている。しか
し現実には，電子の運動には相関があり独立ではない。本研究では，H　F近似に基くbare　pot・nti・1
のほかに電子相関の効果を含む…eened　pot・nti・1を設定し，電子の励起エネルギーを計算すること
によってこの方法の有用性を確かめた。
　s・reened　potenti61はpola・i・ati㎝propagatorで展開され，後者は更に交換椙互作用によって展開
されそこに励起がsingletかtripletかの効果を含めた。
　π電子系分子としてベンゼン，プタジェン，ヘキサトリェン，フェノールについて計算した。分子
端に電子が2個ある場合それが反掻して広がっている効果が明らかにあらわれた。これは従釆の方法
では見られなかったものである。また従釆の方法では3重項励起エネルギーの値が虚数になる場合に
ついても，実験値によく符合する計算値を得ることができた。
　次に分子申の全電子を取扱う場合に研究を進めた。ホルムアルデヒドを例に取り，先の展開を改良
して電子の・・att・・ingの効果を含められる。いわゆる1・dde・diag・・mを用いることによって，計算
を可能にすることができた。
　分子め電子状態の研究は，従釆半経験的なパラメーターをいくつも導入することによって進められ
て釆た。より広くより一般的な適用性を確保するためには，それらのパラメーターを少しでも減らし
て行かねばならない。本研究はその試みのひとつである。著者はまず，従来の方法の欠陥は電子相関
の取扱が不十分であることに基くと考え，それを新しいパラメーターを追加することなく計算に入れ
る方法を考案しπ電子系に適用して著者の考えの正しいことを立証した。さらに一歩進めて，パラメ
ーターなしのいわゆるab　initio計算を試み成功した。
　π電子系に対する電子相関効果の立証は，既に学界において定評のあるものであり，ab　initio計
算については計算機容量の関係もあって今少しの改良が期待されるけれども，この方面のひとつの手
段を開拓したことは，著者の業績として長く記録されるものであろう。
　以上の論文審査と最終試験の結果に基き，著者は理学博士の学位を受けるに十分の資格があるもの
と認める。
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